This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problems Mailbox. 



THIS PAGE BUUMU«^ 



© Int. Q.: 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



Deutsche Kl. 



C 07 b, 29/00 

C 07 c, 149/40; C 07 d, 5/44 
C 07 d, 63/24; C 08 f, 45/58; 
C09d, 7/12 



12 o, 27 

12o,21; 12 q, 24; 12q,26; 
39 b4, 45/58; 22 g, 7/ 1 2 



® 
® 

® 
® 



Offenlegungsschrift 2 123 383 



Aktenzeichen: P 21 23 3H3.0 
Anmeldetag: 12. Mai 197! 

Offenlcgungstag: 2, Dczcmher 1971 



Auss tel I ungsp ri o ri tat : 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



14. Mai 1970 

Sehweiz 

7198-70 



13. August 1970 



12174-70 



Bezeichnung: 



Derivatc der \ -Cyan aery Isau re, dcrcn Hcrsielhmg und Verwcndimu: 
als Stabilisalorcn fur orgarusehc Materialien 



Cei) 



Zusatz zu: 
Ausscheidung aus: 
Anmelder: 



Sandoz AG, Basel (Sehwei/.) 



Vertreter gem. § 16 PatG: 



Schalk. W., Dr.; Wirth. P.. Dipl.-Ing.; 

Dannenberg, G. E. M., Dipl.-Ing,; Schmied-Kowarzik. \\. Dr.; 
WcinhokK P., Dr.; Gud'cl, D., Dr.: Palenlartwallc. '60(H) Frankfurt 



Als Erfinder benannt: Avar, Lajos, Dr., Binningen; Hofcr. Kurt. Miinchcnsicin (Sehwoi/) 



Benachrichtigung gernUB Art. 7 § 1 Ahs. 2 Nr. 1 d. Ges. v. 4. 9. 1967 (BGBI. I S. <>M0: 



O U.7\ 10.$ tW -wv: 



13 l.M 



2123383 



Patanfanwalfe 
Dr. V/. Sc*--' 1 *. p: ?.-lrg. P. Wirtfi 

Dr.'. . . :, X -.v.*k 
Dr. P. V/ L*. GuJel 
6 FrqRkfurifM.^ Gr. fochenheimer Str. 39 



ANDOZ AG, 



Case 150-3163/92 



Derivate der Q-Cyanaor^/lsaure, deren hers telluric und . Verwehdung 
als Sbabllisatoren fUr or^anische Materialien. 

Zweck der Erfindung ist die Erschliessung von neuen,- einen Oder 
zwei Cyanacrylsliurereste enthaltenden Verbindungen., welche das 
UV-Lieht absorbiei*en und lichtempf inclliche organische Materia- 
lien,: insbesondere Kunststoffe, gegen die schadliche Wirkung von 
UV-Strsfhlen zu scliUtzen verrnbgen. 

Gegenstand der Erfindung 1st somit ein Verfahren zur Herstellung 
von nouen a-Cyanacrylsaureverbindungeri der Formel 
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worin Q. den Diphenylsulfid- , den Diphenylensulf id- oder* den.Di- 
phenylenoxid-Rest bedeutet, welcher, wenn m fiir die Zahl 
1 stent, hb'chstens zweimal durch Kalogenatcine und/oder Al- 
ky 1- oder Aikoxyreste substituiert seih kann, die Reste 
R 1 und R 2 unabhangig voneinander einen Alkyl- oder Alkenyl- 
rest, 

Y -CN, -COOZ 1 oder -CON^" , 

' : Z 5 

Z^ einen gegebenenf alls substltuierten Alkyl-, Cyeloalr- 

kyl- oder Arylrest, 

und entweder miteinander verbunden zusammen mit dem 
N-Atom einen heterocyclischen Ring oder unabhangig vonei- 
nander Wasserstoff oder einen der fUr Z^ definierten 
Reste bedeuten 
und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 

Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man 1 Mol einer 
Verbindung der Pormel 




(id 



mit m Mol einer Verbindung der Formel 



CH 2 - Y 
CN 



(III) 
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Beispiele fUr Q sind die Reste von Diphenylsulf id, Diphenylensul- 
fid (Dibenzothiophen) und Diphcnylenoxid (Dibenzof uran) , welche 
unsubst: tuiert sind, wenn m die Zahl 2 bedeutet und in den 
tlbrigen Fallen im einen BenzLcQring auch ein- oder zv/eimal substi- 
tuiert sein konnen, wobei als Substituenten beispielsweise in 
Frage kommen: Methyl, Aethyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert.~ 
Butyl, Amyl, 2,2~Dimethylpropyl , Octyl, Dodecyl, 1,1,5,2-Tetra- 
methyl-butyl, Methoxy, Aethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, He- 
xyloxy, Dodexyloxy, 2-Aethyl-hexyloxy und Halogen wie Brom und 
vorzugsweise Chi or, 

Beispiele fUr die Reste R und R 2 in der obigen Formel (I) sind: 
Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Is obutyl, Amyl, 2,2-Dimethylpropyl, 
Octyl, Dodecyl, Vinyl, Allyl, Dimethylvinyl und 8-Heptadecenyl • " 
Bevorzugt sind die - Alkylreste, welche hochstens 4 Kohlenstof f ato- 
me enthalten 0 

Die oben genannten gesattigten Alkylreste sind auch Beispiele 
ftir die Reste Z 2 und Z^* Die letzteren konnen ausserdem bei- 

spielsweise auch folgende Bedeutungen haben: Isopropyl, tert*- 
Butyl, 2,6,8-Trimethyl-4-nonyl, 2-Aethyl-hexyl , 2,4,6,8wTetra- 
m methyl-nonyl, Cycloper.^yl, Cyclohexyl, 2-Cyclohexylathyl, 4-Me- 
thylcyclohexyl, 2,5-* 2,6-, 3,4- und 3, 5-Dimethyl-cyclo-hexyl , 
Cycloheptyl, Cyclododecyl, Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methyl-phenyl , 
Dimethyl-phenyl (Isomerengemisch) , p-tert o-Butylphenyl , 2-Me- 
thoxyphenyl, 3-Chlorphenyl und Dichlorphenyl ( Isomerengenisch) . 
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Beispiele filr Jene Falle, in welchen die Reste Z 0 und Z„ mit- 
einander verbunden sind und zusammen mit dem N-Atorn einen hete 
rocyclischen Ring bilden, sind in folgender Tabelle 1 aufge- 
zahlt: 



T a b e lie 1 



heterocyclischer Ring durch 
Verbindung von Z_ und Z, im 
Rest _ ^ . ~> 


Entsprecbende Porniel 
von Rest Y 


Pyrrol idino 


~COl/ [ 


Piperidino 


-COl/ ^ 


Hexainethylenimino 
» - _ 

- 




Morpholind 





Es ist vorteilhaft, die Reste Z^ Z 2 und so auszuwahlen, 
dass die Gesawtzahl der Kohienstoff atome in diesen Resten, in 
den Resten R^ und R^ und in gegebenenf alls vo'rhandenen Substi- 
tuenten an Q hSchs'tens 20 betragt. 



109849/2 0-3 2 



BAD ORIGINAL 



~ 5 " 2123383 

Die Ausgangsstoffe der allgemelnen Formel (II) sind bekannt 
oder konnen nach Anal ogieverf ahren hergestellt werden. Man geht 
dabei von Dlphenylsulfiden, Dibenzthiophenen odor Dibenzof uranen 
aus, welohe unsubstituiert oder in einen Benzolring durch Halo- 
geriatome und/oder Alkyl- oder Alkoxyreste substifcuiert sind. Man 
setzt diese Verblndungen mit Hal.ogeniden oder Anhydriden von ge- 
sattigten oder ungesattigten Carbonsauren nach der Methods von 
Fi-iedel-Craf ts ura. 

* 

Bel den Verblndungen der allgemeinen Formel (III) handelt es 
sich um Cyanessigsaurederivate wie Cyanacetonitril (Malononitril ) 
Cyanessigester imd Cyanacetamlde ; welohe leicht zuganglich sindo 

Beim oben ervrahnton. Hers tel lungs verf ahren handelt es sich grimd- 
satzlich urn eine Aldolkondensation, bei welcher, unter Abspal- 
tung von Wasser, ein Keton mit einer aktivierten Methylengruppe 
reagiert. Die Umsetzung wird, bedingt durch die Konstitutioh 
der Husgangestoffe, als "Khoevenagel-Kondensation" bezeichnet 0 
Man kann nach der urspriinglichen Vorschrif t von Khoevenage'l 
oder nach ncuersn Modif ikationen, z.B. nach Doebner, konden- 
sieren. Im vorliegenden Fall hat sich die Mofifikafcion nach 
Cope besonders bev/ahrt. Die Reaktionsbedingunge i sind in der 
Literatur genau beschrieben., verglo beispiolsweise s 
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E. Knoevenagel, Ber. 21, 2596 (IS98) 
0. Doebner, Ber. 22* 21-JO (1900) 

J.R. Johnson in Organic Reactions I pp. 226, 2535 (New York 19'!2 
L.F. Fieser und M. Fieser, Organic Chemistry 3* Ausgabc, 
"p. 692 (liew York 195^) 
H.Bo Watson, Ami. Repts* on Progress Chera.> Chcm. Soc* 
(London) ^6, 210 (1939) 
US-Patentschrift 2 62> 060 ■ ... 

Baliak, Ganapathy, J. Indian Che m. Soc. ^2, 333-8 (1955) " 
A.C, Cope, .J.. Am. Chem. Soc. 52, 2327-30 (1937) 

Cuong Luu Due, J„ Alary und A» Boucherle, Chirnie Therapeutiquc 
4, 271-275 (1969). ■■ 

Bin welterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung iot die Ver- 
wendung der neuen Cyanacrylsaurederi vate der Formal (I) als 
UV-Absorber. Zu diesem Zweck werden die neuen Verbindungen in 
lichtempf indliche Substanzen eingearbeitet oder als Schutz- 
schicht auf die zu schutzenden Substanzen auf getragen. Durch di 
Absorption der schadlichen Ultr-aviolett-Strahlen bev/ahren die 
so eingesetzten neuen Verbindungen die lichtempf indlichen Sub- 
stanzen vor Zerstorung. 

■ 

Die neuen Verbindungen kbnnen beispielsweise in Soniuenschufcz- 

mittel eingearbeitet werden zur Absorption des Erythem erzeu- 

genden Icurswelligen lA^-Licbtes. " Zahlreicher als in der Medizin 

und der Kosmetilc sind die Anwendungsmoglichlceiten im Kunststoff 

selctor. Die Ver-vrendung kommfc beispielsweise bsi folgendcn Kunst 
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3 toff en in Fir-age : 

Celluloseacetat, Celluloneacetobutyrat, Polyatlr/lcn, Polypropy- 
len^ Polyvinylchloridjr Polyvinjr Ichlorxd-acetat, Polyamide, Poly- 
styrolj, Aethyleollulose, Celluloscnitrat, Poly vinyl alkoho 1, 
Silikonkaufcschuk., Cellulosepropionat , I^a.min-Formaldchyd-Harzej 
HcO^nstoff-Fornialdehyd-Harze, Allylgiessharze , Polymethylmetha- 
crylafc, Polyester und Polyacrylnitril* 

Es konnen auch Naturstoffe vor UV-LIclit geschiitzt werden.p v;ie 
beispielsvreise Kautscb.uk, Cellulose, Wolle und Seide* Die zu 
scliutzenden Stoff e konnen in Form von Platten, Staben, Ueber- 
ziicenj, Folien, Filmen* Bandern., Fasern* Granulat-en, Pulvem und 
in aridcren Bearbeitungsf orrcen .oder als Losungen, Emulsloncn Oder 
Dispersionen vorliegen 0 Die Einverbleibung bzvr* die Beschichtung 
der zu schiitzenden Materialien erf olgt nach an sich bekannten 
Metliodeno Ein besonders wichtiges Anwendungsverf ahren besteht 
in der innigen Vermischung eines Kunststof f es. beispielsweise 
von . Polypropylen in Granulatf orm mit den neucn Verbindungen, z.B. 
in einera Kheter, -und im sich anschliessenden Extrudieren. Man 
erhalt auf diese Art eine sehr homcgene Vermischung, vras fur 
einen gaten Schutz wichtig ist. Beim Extrudieren erha.lt man bei- 
spielsweise Folien, Schlauche oder Faden„ Letztere IcGnnen zu 
Textilien verwoben werden„ Bei dieser Arbeitsvreise v/ird der 
UV~Absorber vor der Verarbeitung zu einem Textilmaterial mit dem 
Polypropylen vermischto Man kann jedoch auch Textilf&den und 
Textilgewebe mit den neuen UV-Absorbern behandeln, beispiels- 
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Vfeise In einer wHsserigen Plotte^ wclche eine f cinafedicpcrcicrtc 
Verbindung der Formel (I) ent-halt. FUr dieses Verfahren cignen 
sich Textilxen aus Polyathylentorephtiialafc und Cclluioseaccfcafc. 

Kunststoffe mussen nicht unbedingt fertig polymerisiert bzw. 
kondensiert spin bevor die Vermischung mit don neuen Verbindun- 
gen erfolgt. Man kann auch Monomere oder Vorpolymerisafce baiv. 
Vorkondensafce.mit den neuen UV-Absorbern vermischcn und erst 
naehher den ICunstsfcc-ff in die endgiiltige Form uberflihren durch 
Kondensieren oder Polymer is ier en. Bei dieser Arbeitsweico ict 
es moglieh, dass gewisse Vertreter der allgomeincn Forrael (I) 
beim Ueberfunren des Kunststof £es in den Endaustond mit dies em 
chemisch verbunden vrerden. Dies ist beispiolsv/eise der Fall, 
vrenn P^ und/oder -R 2 in der Pormel (I) Alkenyl bedeutet und vor 
der Endpolymerisation einem Polyacrylnitril, PolymefchylmethP-- 
oryl:at, Polystyrol oder Poiypropylen beigemischt wird. EIn. an- 
deres Beispiel fur die chemische Verkniiprung eines UV-Absorbers 
mifc einem Kunststoff ist die Vermischung einer Verbindung der 
Formal (I), in welcher Y. den Rest -CGOZ x bedeutet, mit einem Poly- 
ester vor kond ens at aus MaleinsSureanhydrid, Phthalsaureanhydrid 
und Aethylenglykol im molaren Verhalfcnis 5:7:10. Bei der 
Schlusskondensation in Gegenwart von Umesterungskatalysatoren 
erhalt man ein Polyesterharz / in welches eine Verbindung der 
Formel (I) einkondcnsiert ist. 

Die neuen UV-Absorber konnen nicht nur verwendet werden urn kla- 
re Pilme, Kunststoffe und dcrgleichen zu stabilisicren, s ic Icon- 
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' 'a , 

nen a\ich in xmdurebslchfcigen; halb-undurchsichtlgen Oder durch- 
cchcinonden Mater ialien verwrendot werdon* doron OborflUChe Air 
Abbau (lurch ultra-violottes Licht erapf indl ioh int. Belspiole 
fur solchc Matorialien sind ; geschaurnte Kuns fcstoff undurch- 
sichtigc Filme unci Uebe^ziige, undurchsichtige Papiere, durcli« • 
sichfciise und undurchsichtige gcfarbte Kunststoff e, fluoresce- 
rende Piginente, PoliturenfUr Automobile und Kobel, Crernen und 
Lotionen und der_£leichen, gleichgiiltig ob sie " undurehsichtig 
klar oder durchscheinend sind* 

Die Verbindungen der Pormel (I) sind auch besonders geelgnet 
zum Schuts von hochinolekularen Formaldchydpoly;neren<> Die Ein- 
verleibung erfolgt vorzugsweisei der Polyrnerisationsmasse vor dor 
Ueborfiihrung des Kunststoffes in den Enctzustand* Andere Stabili- 
satoy.-';.n J wie beispielcweise die Benzfcriazole und die Benzophenonc, 
konnen in dieser V/eise nicht verwendot v/erden, v/eil sie Depoly- 
merisution verursachen* - 

jyie Verblndungen d3r Pormel (I) konnen auch zusaramen mit anderen 
Lichtschufcsmitteln Oder mifc Stabilisafcoren angewandt v;erden Q Der~ 
artJgo ■ V/irkstofffieraischo haben oft oine synergistiohe Y/Irkung 
laid fichut^ori die behandelten Materialmen glcichseitig gegen 
ultra-violette Strahlung, Hifcze und oxydativen Abbau* 

'Uiri elnon r.ehutz gegon ultra-violette Sfcrahluug ;;u erroivlicr^ ist 
uv. . s -. -.--bt nril.*..-.:iinf.t; nocv/endig^.die neuon Yivvbindungsh don : r ,u scLu-t- 
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Beispielsvreise kann man lichtempf indliche Kahrungsmifctcl v/ie 
Obsfc, Speiseole unci Butter sohlitzen ; indcni moxx sie in Kiiastctof f - 
follen aufbov/ahrt, v/elche Vcrbindunecn der Forniel" (I) cnthultcn . 

Die vorliegende Erf in dung betrifft ebenfalls die Material! on, 
vrelche sum Schutz gegen ultra-violet te Strahlung Verbindunccn 
der Formel (X) enthalteno VJie oben an einigen Beir.pielen gozei&t 
kaim die Einverleibung der neuen Verbindungon in die zu scluitxcn 
■ den Materialien in irgend einer Verarbeitungsstuf e nach an slob 
bekannten Metboden erfolgen, i/obei die Wenge der e inverleibten 
Schutzmittel in weiten Grenzen schwanken kann^ z.B. zwlsehen" 
0,01 und 5 vorzugsv/eise zv/isehen 0,05 bis 1 £ ; bezogen aur die 
zu schiitzenden Materialien* - . ■ 

In den folgenden Beispielen bedeuten P Sehmelzpunkt, Kp Siede- 
punlct, X Vfellenlange, die Telle Oev;ichts telle -und die Prczcnte 
Gewlc)itsprozonte, Die Teniperaturen sind in Celsiusgraden arige- 
geben, 

Beispiele fUr Enistoffe der Form el (I) 
sind In den folgenden Tabellen 2 und 3 zusammer.^ef asst , worin in 
der Kollonne F der Schmelzpunkt von kristallinen, wesentliefc cber- 
halb Raumtemperatur schmelzenden Verbindungen angegeben 1st. Die 
tlbrigen sind in der Kolonne F als Oel bezeichnet. Die angegebenen 
Konstitutionsformeln sind durch Elementaranalyse bestatigt, 
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Rciistilcle f ttr die I>. rate I lung von Ends t off en der Fo rrnel __Cl) 

Deren Humerieruns 1 st die Klciche . bai den entsprechenden 
Ve r blndungen der obignn Tabelle n 2 und 3- 

B ei spiel 3 (obige Tabelle 2) 

In einem Rtlhrsefass, versehen mit einerni Wasserabscheider und ei- 
nem RUckflusskiihler, werden 105,1 Telle 3- Acetyl-dibenzofuran, 
109,5 Telle Cyanessigsaure-n-octylesterj, 24,0 Telle Elsessig und 
6,0 Telle Ammoniumacetat zusammen mit 500,0 Teilen Toluol zum 
Sie-ien erMtzt* Die Kondensation beginnt bald, was an der TrU- 
bung des aus dem RUckf lussktthler zurttckf liessenden Toluols durch 
Was^ertropfen erkennbar 1st. Nach 4 bis 5 Stunden lasst die Was- 
serabspaltung stark nach, Man gibt noch 2,0 Telle Ammoniumacetat 
zu und verriihrt welter unter Riickfluss, bis die Wasserabspaltung 
beondet istc Die ganze Umsetzung dauert ungefShr 20 Stunden . Die 
hellgelbe LBsung wird gektthlt, mit Wasser neutralgewaschqn und 
eingedampft. Der blige RUckst and wird mit 250 Teilen Methanol ver- 
rUhrt und der ausgefallene Niederschlag abgesaugta Zur Reinigung 
wird das Rohprodukt aus Alkohol kristallisiert * 

Be? spiel 21 (obige Tabelle 2) 

In einem Riihrgefass, versehen mit einem Wasserabscheider und ei- 
nem RUckf lusskUhler, werden llH- Telle 4-Acetyl-diphenylsulf id, 
36,5 Telle Malononitril, 24 Telle Eisessig und 8 Telle Ammonium- 
acetat zusammen mit 500 Teilen Benzol zum Sieden erhitzt. Die 
Knoevenagel-Reaktion beginnt bald, was an der TrUbung des aus 

dem FAJckflusskUhler zurUckf liessenden Benzols durch Wassertropf on 
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"erl^ennbaY^i"st~ 

mit den Benzoldampf en aus dem Reaktionsgeinisch enfcfernfc und im 
Wasserabscheider abgetrennt. Das kondenfsierte Benzol fliesst im- 
mer wieder in das Reaktionsgefass zurUck.. Nacli 3 bis 4 Stunden 
lasst die Wasserabspaltung stark nach. Man gibt noch 1,5 Telle 
Ammoniumacetat zu und verrUhrt welter unter RUckfluss bis die 
Wasserabspaltung 'beendet 1st. Die ganze Umsetzung dauert unge- 
fahr 12 Stunden, Die hellgelbe Losung vfird gekUhlt, mit .Wasser 
neutral gev/aschen und eingedampft. Per RUckstand besteht aus der 
rohen neuen Verbindung der in Tabelle 2 (Beispiel 21) angegebenen 
Formel, welche durch Umkristallisieren aus Methanol in analysen- 
reiner Form erhalten vrerden kann. 

Beispiel 26 (obige Tabelle 3) 

In einem RUhrgefSss, versehen mit einem Wasserabscheider und ei- 
nem Rttckf lussktthler > werden 10 Teile Z' 3 6-Diacetyldibenzof uran, 
6,6 Teile Malononitril , 4,8 Teile Eisessig und 0,8 Teile Ammonium- 
acetat zusammen mit 90 Teilen Benzol zum Sieden erhitzt* Die 
Knoevenagel-Reaktion beglnnt bald, v/as an der Trttbung des aus 
der RUckflusskUhler zurUckfliessenden Benzols durch Wassertropf en 
erkenhbar ist* Das bei der Kondensation entstehende Wasser wird 
mit den Benzoldampf en aus dem Reaktionsgemisch ^ntfernt und im 
Wasserabscheider abgetrennt. Das kondensierte Benzol fliesst 
immer wieder in das Reaktionsgefass zurtick* Nach 3 bis 4 Stunden 
lasst die Wasserabspaltung stark nach. Man gibt noch einmal 0,8 
Teile Ammoniumacetat zu und verrUhrt weiter unter RUckfluss, bis 
die V/as serabsp alt ung beendet 1st. Die ganze Umsetzung dauert un- 
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gefahr~ 12 ^ti^den^lBerm^bkUhl Jn~]^is t«al lisle rfc ~d^~roIie~Um^ 
setzungsprodukt aus. Zur Reinigung kann das Rohprodukt aus Dio- 
xan umkristallisiert werden. 

in analoger Weise kann man 5 Propionyldlbenzofuran mit MoIonon-_- 
trll (vergl. obige Tabelle 2, Balaplel 8 ) oder >Acetyldibenzo- 
thiophen mit Cyanessigsliureathyiester (vergl . obige Tabelle 2, 
Beisp_.ilei_ll) umsetzen. In den letzten belden Fallen scheidet sich 
das Reaktionsprodukt beim Abkilhlen nicht aus der Reaktionsmasse 
aus. Zur Isolierung wird deshalb die benzolische Reaktionsinischung 
mit Wasser neutral gewaschen und darauf eingedampft. Zur Reini- 
gung kann man aus Aethanol umkristallisieren. 

Anwendungs b e i s pie 1 e 

A. Polypropylen wird in Ublicher Weise bei l80° mit 0,2 # der 
- • in Beispiel 3 (Tabelle 2) beschriebenen Verbindung homogen 
vermischt und zu Platten von 0,3 mm Dicke gepresst. Vom glei- 
cheri Polypropylen werden auch Platten ohne vorherige Beimi- 
schung eines Zusatzstof fes hei'gestellt. Die Platten werden im 
Klirnatest nach der Methode von La Rue auf ihre Lich tbe stand i g- 
keit gepriift. Die Prttfung erfolgt bei 40°, bei 75 % relativer 
Luf tfeuchtigkeit, bei starker Luf terneuerung, mit 16 Sunlamps 
und 16 Blacklamps der Pirma Philips. Nach Belichtung wahrend 
250 Stunden weisen die Platten aus Polypropylen ohne Zusatz- 
. stoff Haarrisse auf und sind brlichlg. Die gleichbehandelten 
Platten, welche die erf indungsgemasse Verbindung enthalten, 
sind unverandert. 
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bT Analog wie obcn unber A beschrieben stellt man PI at ten aus 

Polyvinylchlorid her, welche 0,2 % der in Beispiel 12 (Tabel- 
le 2) beschriebenen tferbindung enthaltsn* Hach Helichtung wah» 
rend 500 Stunden si rid diese PI at ten noch unvcrandert, wiihrend 
keimn Zusatzstoff enthaltende Polyvlnylchloridplatten nach 
dieser Behandlung braun und rissig sind. 

C. Analoge Versuche, wie oben unter A'beschrieben, zeigen, dass 
Polypropylen gegen Zersetzung durch Licht geschtttzt wird, wenn 
es 0,2 bis 0,5># der in den Beispielen 14 oder 22 beschriebe- 
nen Verblndungen enthalt. 

D. Wenn man beim oben unter B geschilder ten Versuch ans telle der 
in Beispiel 12 beschriebenen Verbindung diejenige von Beispiel 
2 (Tabelle 2), Beispiel 21 (Tabelle 2) oder Beispiel 23 (Ta- 
belle 5) einsetzt, erhalt man ein analoges Ergebnis. 

E* Man stellt einen Holzlack dar von folgender Zusammensetzung: 
l8,00 % Celluloseacetobutyrat 

2,00 % Dibutylphthalat 
20,70 % Butyl ace tat 
33, 40 $ Xylol 
8,35 % Methylisobutylketon 
8,35 % Cyelohexanon 
9,20 % n-Butanol. 
Mit diesem Lack wird gebleichtes Fournier aus Ahornholz lak- 
kiert. Bei der Belichtung trltt schnell Vergilbung ein, Wenn 
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PatentansprUche 



Derivate der a-Cyanaorylsiiure der Formel 



- C = C — U Q - C a C - Y 




CN R 0 / m , R, CN K±J 
d/m-X ■ X 



worin Q den Diphenylsulfid-, den Diphenylensulfid- Oder den 
Diphenylenoxid-Rest bedeutet, welcher, wenn m fUr die Zahl 
1 stent, hbchstens zvreimal durch Halogenatome und/oder Alkyl- 
oder Alkoxyreste substituiert sein 'kann, die Reste ^ und R 2 
unabhangig voneinander einen Alkyl - oder Alkenylrest, 

Y -CN, -C00Z ]L oder -C0N<^ 2 , 

Z x einen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Arylrest, 

Z 2 und Z^ entweder miteinander verbunden zusammen nit dem 
N-Atom einen heterbcyclischen Ring oder unabhangig voneinande 

Wasserstoff oder einen der fUr 7, y definierten Reste be- 

deuten 

und in fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 

2. Derivate der a-Cyanacrylsaure. der Formel 



Y - C = 
CN 



R 2ym-1 R l CN 



worin die Reste ^ und R 2 unabhangig voneinander einen Alkyl- 

1 .0 9 8 U 9 / 2 0 3 2 



Y ~CN, -COOZ Oder -CON^ 9 
- - Z 3 

einen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Arylrest* 

und Z_. entweder mitelnander verbunden zusammen mit dem 
2 p 

N- A torn einen* heterocyclischen Ring oder unabhangig vonei- 

nander Wasserstoff Oder einen der fUr Z^ definierten Rest 
bedeuten 

und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht* 



Derivate der c*-Cyanacrylsaure der Formel 




C - Y 



worin die Reste und R 2 unabhangig voneinander einen Alkyl- 
oder Alkenylrestj 

Y -CN, -GOOZj^ Oder -CON<^ 2 , 

- ^3 

Z^ einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Cycloalkyl- 
oder Arylrestj 

Z 2 und entweder miteinander verbunden zusammen mit dem 
N-Atom einen heterocyclischen Ring oder unabhangig vonei- 
nander Wasserstoff oder einen der flir Z^ definierten Rest 
bedeuten 

und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht c 
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Derivate der a-Cyanacrylsaure der Formel" . ." " 





Y - C *= C^] ^ ^ = C ~ Y 

11/ II 



worin die Reste 3^ und RgUnabhangig voeinander einen Alkyl- 
oder Alkenylrest, 

Y ~GN, -COOZs Oder -CON<\ , 

Z x elnen gegebenenf alls substituierten Alkyl-, Cycloalkyl- * 
oder Arylrest, 

Z 0 und entweder miteinander verbunden zusammen niit dem 
N-Atom einen heterocyclischen Ring oder unabhangig vonei- 

nander Wasserstoff oder einen der fUr dcf inierten Rest 

bedeuten 

und m fUr die Zahl 1 oder 2 steht. 



Derivate der a-Cyanacrylsaure der Formel 

Y_- C a C - Q n - C = C - Y- 

CN R-x R^ CN 

v/orin den Diphenylsulf id- , den Diphenylensulf id- oder 

. den Diphenylenoxid-Restj 
Y^ . -CN oder -COO-R^ und 

und R^ unabhangig voneinander einen Alkylrest bedeuten. 
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Verfahren zur Iters tellung von neuen cc-Cyanaoa-ylsauroverbiiv 
•dungcn der Formel 



f Y c = c~f-b - c - c " Y (I) 



worin Q den Dlphenylsulfid- , den DiphenylenstO fid- Oder den 

. DIphenylenoxid-Rest bedeutet, welcher, wenn m fur die 
Zahl 1 stent, hochsteiis zweimal durch Halogenatorne und/ 
Oder Alkyl- oder Alkoxyreste substituiert sein kann, 
die Reste und R 2 unabhUngig voneinander einen Alkyl- 
oder Alkenylrest, • • 



/ Z 2 

Y -CN, -COOZ.. oder -CON<T , . 

Z einen eegebenenf alls substituierten Alkyl- , Cycloal- 

Icyl- oder Arylrest, 
Z 0 und enfcweder miteinander verbunden zusammen mit 

dem N- A torn einen hefcerocyclischen Ring oder unab- 
hangiE voneinander Wassersfcoff oder eineri der fttr Z^ 
. definierten Rcste bedcuten 
und m I'Ur die Zahl 1 oder 2 sfceht, dadureh Eekennzeichnet, 
dass man 1 Mol einer Verbindunc der Formel 




(id 
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mifc in MoD einei 1 Voi'bJndunt; dr?r Fovmcl . 

■?»?. - Y ■ (HI) 
. . Civ 1 

unter Wasserabspaltiing kondcnsiert . . v 



72xe. YerwencTung der in Anspnicli 1-5 can sprue lrfc en Ver- 
bindtragen in Kengen von 0,01 bis 5^ sra S-fcabilisier/en von 
ox'gfiTiir.chen 1-lateri'O.ien , insbecon&ex'tv von Polyole£inen 
od er Polyvinyl clil or id . 



. ^hcjn Pa tontajvwalt 
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